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@ Polymeres fluores echangeurs d'ions contenant des agregats m6Ulliques dans la masse ou en surface et precede pour 
lea obtenlr. 

@ L'Invention concerne une composition comprenant des 
agregats metalllques et au moins un polymere fluore echangeur 
d'ions, et plus particulierement sous la forme de membranes 
chargees d'agregats dans la masse et pouvant etre revetues de 
plusieurs couches de polymere contenant des agregats. Ces 
prodults sont obtenus par irradiation de membranes ou de 
potymere fluore en solution contenant les ions metalliques a 
reduire. 



Bundesdruckeret Berlin 



EP 0 309 337 A1 



Description 

POLYMER ES FLU ORES ECHANQEURS DIONS CONTENANT DES AGREGATS METALLIC! UES DANS LA 
MASSE OU EN SURFACE ET PROCEDE POUR LES OBTENIR 

La presente Invention concerne des polymeres fluores echangeurs d'ions contenant des agregats 
5 metalliques ou multimetalliques dans la masse ou en surface et un procede pour les obtenir. Ce proc6de 
consiste en une reduction radiolytique de sels metalliques. 

Ces produits sont utiles comma electrolytes solides ou membranes de separation de gaz. 

Le brevet US 4,629,709 decrit des agregats de metaux non nobles dans des solutions colloTdales contenant 
de i'alcool polyvinylique. 

10 On a maintenant trouve une nouvelle composition comprenant des agregats metalliques ou multimetalli- 
ques et au moins un polymere fluore echangeur d'ions. Le polymere fluore echangeur d'ions contient de 
preference des groupes acides sulfoniques ou carboxyliques, c'est par exemple un produit de la 
polymerisation d'un 6ther vinylique perfluore contenant des groupes acides sulfoniques ou carboxyliques. ou 
de la copolymerisation de cet ether avec tout produit copolymerisable, par exemple du styrene ou du 

15 divinylbenzene. 

Les agregats metalliques ou multimetalliques sont de petites particules de metal, par exemple de 
dimensions de I'ordre du nanometre a une centaine de nanometres. 

Les agregats de la presente invention ont avantageusement un diametre moyen inferieur a 50 nm, et de 
preference comprise entre 0,6 et 10 nm. Les agregats de invention peuvent etre du type monodisperse. 
20 Les agregats peuvent etre constitues d'un ou plusieurs metaux. Ce peut etre un ou plusieurs metaux 
nobles, ou un ou plusieurs metaux nobles et un ou plusieurs metaux non nobles, ou un ou plusieurs metaux 
non nobles. 

Les agregats peuvent aussi etre un melange d'agregats d'un metal 1 et d*agr6gats d'un metal 2. Ces deux 
populations d'agregats pouvant etre monodispersees. Le metal 1 et le metal 2 peuvent etre chacun un 
25 melange d'un ou plusieurs metaux comme defini ci-dessus, C'est-a-dire qu'on peut avoir des agregats d'un 
metal ou d'un alliage et des agregats d'un autre metal ou d'un autre alliage dans un polymere fluore echangeur 
_ d'ions. On ne sortlrait pas du cadre de ('invention avec un melange d'agregats d'un metal 1, d'un metal 2 .... 
d'un metal n ; chacun des metaux 1, 2 ... n etant defints comme ci-dessus. 
On entend par metal noble tout metal dont le potentiel redox est positif ; par exemple Tor, I'iridium, le platine, 
30 le rhodium, le ruthenium, le palladium, le mercure, Pargent, Tosmium, le cuivre.... Le mfetal non noble est done 
celui qui ne repond pas au critere precedent et c'est exemple le nickel, le cobalt, le fer, le zinc, I'antimoine, 
retain, le bismuth, le plomb, le thallium,... 

La composition selon I'invention peut se presenter sous forme d'une solution colloTdale ou sous forme 
solide telle qu'une membrane. La solution colloTdale se presente sous la forme d'une dispersion des agregats 
35 dans le polymere fluore echangeur d'ions en presence d'un solvant. Ce solvant peut etre tout solvant 
convenable de ces polymeres fluores, par exemple le dimethyiformamide (DMF), ou un melange eau-alcool. 
L'aicool utilise est de preference un alcool aliphatique ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 

La membrane peut etre par exemple celle qu'on utilise dans des cellules d'electrolyse de NaCI pour la 
production du chlore dans le procede dit "a membrane". 
40 L'epaisseur de la membrane peut etre quelconque mais est de preference comprise entre 0,05 et 1 mm. 
Les compositions selon I'invention se presentent sous forme d'agregats metalliques ou multimetalliques 
localises dans la masse de la membrane ou a la surface de la membrane ou a la fois dans la masse et a la 
surface. On peut aussi choisir la charge en metal et la distribution de taille des agregats a une profondeur 
determinee. Ces distributions peuvent aussi §tre du type monodisperse. Selon une forme particultere de 
45 I'invention le diametre des agregats diminue quand leur localisation s'etend en profondeur. 

Quant aux agregats dans la masse de la membrane ou disperses dans la solution colloidale, leur quantite est 
habituellement inferieure a 20 % en poids du polymere fluore echangeur d'ions et de preference comprise 
entre 0,001 et 10% en poids du polymere fluore echangeur d'ions. 
Le ou les metaux des agregats sur la surface de la membrane peuvent etre diff erents de ceux des agregats 
50 eventuels contenus dans la membrane. Les compositions selon ('invention peuvent aussi comporter 
differentes couches successives de polymere fluore echangeur d'ions contenant des agregats metalliques ou 
multimetalliques deposees sur la membrane. Ces couches peuvent etre sur Tune ou I'autre des deux faces de 
la membrane, le ou les metaux des agregats des differentes couches pouvant dtre differents. 
La quantite totale de metal a la surface de la membrane ou contenue dans les differentes couches de 
55 polymere fluore adherant a la membrane est habituellement inferieure a 20 mg/cm 2 de membrane et de 
preference comprise entre 0,001 et 10 mg/cm 2 . 

La presente invention conceme aussi un procede de preparation des compositions precedemment 
dec rites. 

Ce procede est caracterise en ce qu'on met en contact une solution d'au moins un sel metallique avec le 
60 polymere fluore echangeur d'ions puis qu'on effectue une reduction radiolytique du ou des sels metalliques. 

II suffit de choisir un sel du metal (ou des metaux) dont on veut obtenir des agregats puis de les mettre en 
contact avec le polymere fluore, la reduction radiolytique s'effectue par irradiation a I 'aide de rayonnement 
ionisant, par exemple par irradiation a Taide des rayons X ou des rayons y. ou encore des particules 
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S'aglssant des compositions sous forme colloidale, on prepare une solution du ou des sels ou metalliques 
a reduire et de polymere fluore, par exemple en dissolvant !e polymere fluore dans un melange eau-alcool et en 
y ajoutant les ions metalliques a reduire. On utilise avantageusement un alcool aliphatique et de preference un 
alcool ayant de 1 a 5 atomes de carbone. L'alcool peut etre remplace par un autre solvant polaire, par exemple 5 
le dimethylformamide. , lm . a . 

De I'ammoniac en solution peut Stre ajoute pour faciliter la solubillsation et la stabilisation des sels 
metalliques, notamment dans le cas des complexes ammonles tels que Pt(NH 3 )2CI 2 ou Nl(NH 3 ) 6 S04. 

Le rendement radiolytique peut §tre augmente par ajout dans la solution d'un capteur de radicaux (OH\ H- 
...). Ce capteur est preferentiellement un formiate du metal tui-meme, un formiate de metal alcalin, un formiate 10 
d'ammonium, ou un alcool. 

La concentration de la solution en ions metalliques a reduire est avantageusement inferieure a 10" 1 et de 
preference comprise entre 10" 4 et 5 X 10-3 mo | e s par litre. La concentration de cette solution en polymere 
fluore echangeurs d'ions est avantageusement inferieure a 30 o/o en poids et de preference comprise entre 0,1 

6t La solution contenant le polymere fluore et les ions metalliques a reduire est avantageusement desaeree 
avant irradiation, par exemple par barbotage d'azote, d'argon ou par mise sous vide. Le pH de cette solution 
est ajuste, entre les valeurs Hmitant la solubilite des sels metalliques. Dans le cas de m6taux non nobles II est 
de preference superieur a 7. 

Le rendement de induction radiolytique est d'autant meilleur que le pH est elevS. II peut etre ajuste selon le 20 
cas avec un hydroxyde de metal alcalin ou avec de I'ammoniac dissous. 

S'agissant des compositions sous forme de membrane, on procede avantageusement a un nettoyage 

prealable de la membrane. ^..^ t ^ .„. ^ *■ 

Par exemple la membrane est degraissee avec un solvant convenable (F 1 13) puis bouillie dans un melange 
eau-ethanol dans le but d'en ellminer les impuretes. (F 1 13 deslgne le trichlorotrifluoroethane). EHe peut etre 25 
echangee, sous forme Na + par trempage (environ 16 heures) dans une solution NaOH 20 g/l, ou sous forme 
NH 4 + par trempage dans une solution d'ammonlac concentree, pour elimlner son acldit6 eventuelle. 

La membrane est impregnee d'ions metalliques par immersion dans une solution contenant un ou plusieurs 
sels du ou des ions metalliques a reduire. 

Le solvant de la solution est un solvant ou melange de solvants convenables permettant la dissolution du ou 30 
des sels metalliques ainsi que le gonflement de la membrane, li est generalement un melange eau-alcool (de 
100:0 a 0:100 o/o en volume) et permet le controle du gonflement de la membrane. L'alcool peut etre remplace 
par un autre solvant convenable. On utilise avantageusement un alcool aliphatique et de preference un alcool 
ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 

De I'ammoniac dissous peut etre ajoute pour faciliter la solubilisation et la stabilisation des sels ou 35 
complexes metalliques, notamment dans le cas des complexes ammonies (Ni(NH3)6S04, Pt(NH3)2Cl2). 

Avant immersion dans la solution de sels metalliques la membrane peut etre trempee dans un solvant 
pouvant etre le meme que celui de la solution d'ions metalliques. On ajuste ainsl le gonflement de la 
membrane. Si la membrane est cationique, en choisissant une solution de cations metalliques on favonse leur 
migration a I'lnterieur et lors de la reduction radiolytique on obtient preferentiellement un d6p6t dans la masse 40 
et en surface. Si on choisit une solution d'anions, on favorise le depot en surface et dans les couches 
superficielles de la membrane. Plus le gonflement est important, plus la profondeur atteinte est grande. On 
procede de meme, mais en inversant les charges, pour des membranes anloniques. 

Plus la temperature pendant cette immersion est elevee, plus la membrane gonfle et peut favonser la 
migration dans la masse des Ions metalliques a reduire. 45 

Un fort gonflement de la membrane peut faciliter aussi la production de gros agregats. 

La concentration en ions metalliques de la solution peut prendre toutes les valeurs. Elle est seulement 
limitee par la limite de solubilite des sels metalliques utilises dans le solvant utilise. Elle est preferentiellement 
comprise entre 5 X 10" 4 et 5 X 10" 1 mole/litre. 

Le pH de la solution est compris entre les valeurs de pH limitant la solubilite du ou des sels metalliques 50 
utilises. II peut §tre ajuste de maniere a controier I'echange ionique entre la membrane et la solution. 

La temperature d'impregnation peut varler entre les temperatures de fusion et d f 6bullition du solvant. Elle 
n'atteint en aucun cas la temperature de decomposition de la membrane. 

La duree d'impregnation peut varier entre 0 et ia duree necessaire pour obtenir le taux d 'impregnation 
desire. Elle est fonction de la composition en solvant et en sel metallique de ia solution, de la temperature 55 
d'fmpregnation et de la localisation du depdt d'agregats metalliques deslree. 

Cette duree est generalement comprise entre quelques minutes et 20 heures. 

Avant la reduction radiolytique, la solution est de preference desaeree. 

Le rendement radiolytique peut etre augmente par ajout dans la solution d f un capteur de radicaux (OH-, 
H-,...). Ce capteur est preferentiellement un formiate du metal lul-meme t un formiate de metal alcalin, un 60 
formiate d'ammonium, ou encore un alcool. 

La membrane immerg6e dans la solution d'ions metalliques, ou la solution d'ions metalliques t de polymere 
fluor6 en vue de preparer la composition de ('invention sous forme colloidale, sont ensuite soumises a un 
rayonnement ionisant pour provoquer une r6duction radiolytique des ions metalliques. 

Le rayonnement lonlsant utilisS pour ('irradiation peut etre : les rayons y. les rayons X ou les particules 65 
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acc§!6r6es (electrons...). L'irradiation peut etre effectu6e a toutes temperatures comprises entre les 
temperatures de fusion et d^bullition du solvant, si cette dernidre ne depasse pas la temperature de 
decompositon de ia membrane. Elle peut §tre la temperature ambiante quels que soient le ou les m&taux a 
reduire. Elle est pr6ferentiellement la temperature ambiante. 
5 La dose d'irradiation appliquee est fonction de la concentration et de la nature des ions metalliques a 
reduire, de la nature du solvant. et de la charge en metal desir6e. 
La taille et/ou le nombre des agregats augmente avec la dose de rayonnement ionisant. 
S'agissant des membranes, a partir du debut jusqu'a la fin de l'irradiation, le pH de la solution peut etre 
mesure et ajuste de maniere a controler la penetration des ions metalliques a I'interieur de ia membrane. 
10 On peut auss! prendre une membrane qui a 6te Impr6gn6e d'ions metalliques par immersion dans une 
solution et Ia mettre dans une autre solution ne contenant que du solvant et pas d'ions metalliques et 
soumettre I'ensemble a un rayonnement ionisant comme precedemment. 

Avantageusement le solvant est un melange eau-alcool, le pH peut etre ajuste de maniere a provoquer une 
precipitation iocalisee des ions metalliques dans la membrane (sous forme d'hydroxyde par exemple), et 
15 empecher ainsi leur d6placement ulterleur dans la membrane. Cette precipitation peut etre 6galement 
obtenue par I'ajout d'un contre-ion convenable (CI - ...). 

Cette variante permet d'obtenir des agr6gats uniform6ment r6partis dans toute la masse de la membrane. 
Le diametre des agregats est alors contrdie par le gonflement et la dose d'irradiation. 
Apres reduction radiolytique, la membrane est rinc6e a I'eau distiliee et s6ch6e. Elle est pref6rentiellement 
20 sechee sous atmosphere inerte, ou sous vide primaire dans un dessicateur. 

On peut aussi preparer une composition selon invention et se pr6sentant sous forme coiloidale en 
dissolvant une ou plusieurs compo sitions selon I'invention se presentant sous forme solide, par exemple une 
membrane contenant des agregats metalliques ou multimetalliques. 
Avantageusement on se place sous atmosphere inerte pendant la dissolution. 
25 On peut utiliser tout solvant des polymeres fluores echangeurs d'ions, avantageusement des sotvants tels 
que le dim6thylformamide ou des melanges eau-alcool. 

On peut done obtenir des solutions coilo'fdales d'agregats metalliques ou multimetalliques et de polymere 
fluor6 echangeur d'ions de deux facons differentes, par reduction des sels metalliques contenus dans une _ _ 
solution de sels metalliques et de polymeres fluores ou par dissolution d'une composition comprenant un 
30 polymere fluor6 et des agr6gats metalliques. 

Les solutions colIoTdales obtenues par Tune des deux methodes d6crites peuvent §tre 6tal6es et s6ch6es 
sur des membranes 6changeuses d'ions. 

Le s6chage de la solution coiloidale peut etre effectu6 a toute temperature et 6ventuellement sous pression 
r6duite. La temperature est limitee par la temperature de decomposition du polymere. 
35 L'adh6rence peut etre ameiioree par traitement thermique 6ventuellement sous pression. 

Ce dernier procede peut etre renouvele a plusieurs reprises pour obtenir un empilement de couches de 
polymere renfermant des agregats de m6taux differents dans chacune des couches. Deux couches contenant 
chacune le meme metal ou un metal different peuvent 6galement etre appliqu6es sur les faces oppos6es 
d'une meme membrane. Si la solution coiloidale contient plusieurs m6taux ou plusieurs alliages, on peut 
40 obtenir des membranes revetues de toutes les combinaisons de couches possibles, chaque couche 
contenant toute combinaison de metaux ou alliages. 
Ce meme proced6 s'applique aussi avec des couches contenant des agr6gats multimetalliques. 
Le procede decrit dans I'invention permet la generation d'agregats metalliques ou multimetalliques, a 
temperature ambiante, dans la masse ou a la surface des polymeres fluor6s echangeurs d'ions. 
45 Ces agregats sont g6neres par reduction radiolytique de sels metalliques dissous dans un solvant 
approprie et impregn6s dans le polymere ou adsorb6s a sa surface. Ces agregats sont constitues d'un m6tal 
ou d'un melange de m6taux a ('exclusion de toutes impuretes comme le bore ou le phosphore pr6sentes dans 
les agregats metalliques generes par des proc6d6s chimiques mettant en oeuvre des composes r6ducteurs 
comme les borohydrures ou les hypophosphites. 
50 Le procede de I'invention permet la generation d'agr6gats metalliques dans la masse d'une membrane 
6changeuse d'ions : la localisation (a partir de la surface jusqu'au centre de la membrane), la quantite de m6tal 
incorpore et la distribution de taille des agr6gats sont contrfiiees par les diff6rents parametres du proc6d6. 

Ce proc6d6 permet 6galement de g6n6rer un d6p6t adherent d'agr6gats metalliques a la surface d'une 
membrane echangeuse d'ions. Ce depot de surface est conducteur de reiectricite lorsque la charge est 
55 suffisante. 

Ce proc6d6 permet egalement de r6aliser simultanement ('incorporation dans la masse de la membrane et 
le depot en surface d'agregats metalliques. 

Une variante du proc6d6 peut conduire a d'interessantes applications : le polymere fluor6 incorporant les 
agregats metalliques peut etre dissous dans un solvant convenable (DMF...) pour obtenir une solution 
60 coiloidale du metal ou de I'alliage metallique. 

Cette solution coiloidale peut etre egalement obtenue par irradiation d'une solution mixte du polymere 
fluore et du sel metallique dans un solvant convenable. 

Dans ces deux cas, le polymere en solution joue le r6le de surfactant. 

Les exemples suivants illustrent I'invention. 

65 
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EXEMPLE i 

Une membrane de NAFION 117 {marque deposee de DU PONT DE NEMOURS et deslgnant un polymere 
fluor6 de motif 
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EXEMPLE 2 



EXEMPLE 3 
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(poids equivalent = 1100 g/moledeS0 3 H, epaisseur = 180 urn) est degraissee au F 113 puis bouillie dans un 
melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 

Elle est ensuite immergee 70 heures a 20°C dans une solution A contenant le complexe Pt(NH 3 ) 2 CI 2 a 10" z 
mole/litre avec pour solvant un m6lange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) a 14 o/o d'ammoniac dissous. 

La membrane est alors irradiee par les rayons y du cobalt 60, pendant 20 heures, dans la solution A 
prealablement desaeree par barbotage a I'azote. Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respecttvement 
0,3 Mrad/heure et 6 Mrad. 25 

La membrane est alors rincee a I'eau distiilee et sechee sous courant d'azote. Elle presente la couleur brune 
caracteristique des nanoagregats de platine. 

La charge totale moyenne de platine dans la membrane est de 0,3 o/o en poids. 

Les micrographies obtenues par microscopie electronique a transmission, sur des coupes de la membrane 
d'environ 50 nm d'epaisseur, montrent d'une part un faible depot de surface (20 nm), et d'autre part que le - ^ 
diametre D des agregats incorpores varie en fonctlon de la profondeur P dans la membrane. On a la 
distribution sulvante : 

0 < P < 1 u.m 3 < D < 25 nm 

1 < P < 3 nm 1,5 < D < 10 nm 

3<P<5ujnO,6<D<4nm 35 
P < 5 urn 0,6 < D < 1,5 nm 
600/o de la charge totals en platine se trouve entre la surface de la membrane et 1 ujn de profondeur. 
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Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent - 1100, epaisseur = 180 urn) est d6graissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/ 0 en volume) jusqu'a disparition de "a cotoration brune 

Elle est ensuite immergee 6 heures a 20° C dans une solution contenant le complexe (lr(NH 3 )sCI)Cl2 a lO"' 
mole/litre avec pour solvant un melange eau-6thanol (90:10 o/o en volume) a 14 o/o d'ammoniac dissous. 

La membrane est alors irradiee, pendant 84 heures, par les rayons y du cobalt 60 dans un melange ^ 
eau-ethanol (99:01 o/ 0 en volume) desaere. Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,6 
Mrad/heure et 50,4 Mrad. , 

La membrane est alors rincee a I'eau distiilee et sechee sous courant d'azote. Elle presente la couleur brune 
caract6ristique des nanoagr6gats d'iridium. 

Les agregats d'iridium sont uniformement disperses dans la membrane. Leur diametre varie entre 0,6 et 2 ^ 
nm. 60 0/o d'entre eux ont un diametre compris entre 0,8 et 1,5 nm. 

La charge moyenne d'iridium est de 1 % de poids. 
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Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent = 1100, epaisseur « 180 u.m) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un m6lange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) Jusqu'a disparition de la coloration brune. 

La membrane est ensuite echangee sous forme Na + dans une solution de NaOH a 20 g/l pendant 16 h puis 
rinc6e a I'eau distiilee. 

Elle est immergee 15 heures dans une solution contenant les sels CuS0 4 a 5 X 1 0" z mole/litre et PdCi2 a t> a ^ 
10" 3 mole/litre avec pour solvant un melange eau-isopropanol (90:10 o/o en volume). 

Elle est ensuite irradiee 29 heures par les rayons y du cobalt 60, dans un melange eau-isopropanol (90:10 o/o 
en volume) desaere. 

Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,6 Mrad/heure et 17,4 Mrad. 
La membrane est aiors rincee a I'eau distiilee et sechee sous courant d'azote. Elle pr6sente une couleur ^ 
vert-brun. 
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Les micrographies montrent que les agregats sont repartis dans toute la masse de la membrane. 60 o/o 
d'entre eux ont un diametre comprls entre 4 et 7 nm. 

La diffraction electronique effectuee sur des coupes de la membrane d'environ 50 nm d'epaisseur montre 
que les agregats ont une structure CFC dont les parametres de maille sont ceux de solutions solides des deux 
5 metaux. Certains diffractogrammes presentent des anneaux supplemental correspondant aux composes 
definis Cu3Pd et CuPd. 

EXEMPLE 4 

10 Une membrane de NAFiON 117 (poids equivalent » 1100, epaisseur « 180 jim) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 

Elle est sechee a I'air puis Immergee et irradiee 14 heures par les rayons y du cobalt 60, dans une solution 
desaeree a I'azote, contenant H2PtCle & 10" 2 mole/litre avec pour solvant le melange eau-ethanol (70:30 o/o en 
volume). Le pH a ete prealablement ajust6 a 6,5 avec de la soude. 
15 Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,25 Mrad/heure et 3,5 Mrad. 

La membrane presente apres sechage un reflet metallique. Les micrographies montrent que le dep6t est 
localise principalement en surface sur une epaisseur de 0,12 urn. Ce depdt est constitue d'agregats dont le 
diametre est compris entre 1 et 5 nm. La charge moyenne en surface est de 6,2 mg par cm 2 de membrane. 
Des agregats de diametre compris entre 0,6 et 2 nm sont repartis dans la masse de la membrane avec une 
20 teneur de 0.03 % en poids. 

EXEMPLE 5 

Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent = 1100, epaisseur = 180 urn) est degraissee au F 113 
25 puis bouillie dans un melange eau-isopropanol (60:40 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 
Elle est a nouveau rincee a I'eau distillee. 
La membrane est alors immergee 20 heures dans une solution aqueuse d'Ag 2 S04 A 1Q" 3 mole/iitre a 

pH = 6. 

- Elle est ensuite irradiee 1 heure 15 minutes par les rayons y du cobalt 60, dans un melange eau-isopropanol 
30 (80:20 o/o en volume) a pH = 6,8. 

Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,54 Mrad/heure et 0,7 Mrad. 

La membrane est rincee a I'eau distillee et sechee sous azote. Elle presente la couleur jaune caracteristique 
des nanoagregats d'argent. 

Les agregats sont uniformement repartis dans la masse de la membrane avec un taux de 0,04 o/o en poids. 
35 Le diametre des agregats varie entre 0,8 et 10 nm. 70 o/o d'entre eux ont un diametre comprise entre 4 et 6 nm. 

EXEMPLE 6 

102 mg (3 cm 2 ) de la membrane metallisee dans I'exemple 5 sont decoupes en carres de 1 mm 2 etdissous 
40 dans 2 mi de DMF a 60° C. La solution colloTdaJe d'agregats d'argent ainsi obtenue est sechee a 110°C sur la 
face sulfonique d'une membrane de NAFION 902 (20 cm 2 ). 

La couche composite NAFION 117-agregats d'argent ainsi obtenue a une epaisseur d'environ 25 nm, avec 
une teneur en argent de 0,04 o/o en poids. 

45 EXEMPLE 7 

On prepare une solution contenant 4,3 o/o en poids de NAFION 117 dissous et H 2 RCI 6 a 5 X 10* 4 mole/litre, 
avec pour solvant un melange eau-ethanol (99,9:0,1 o/o en volume). Cette solution est desaeree a I'azote puis 
irradiee 2 heures par les rayons y du cobalt 60. 
50 Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,25 Mrad/heure et 0,5 Mrad. 

On obtient alors une solution colloTdale brune d'agregats de platine de diametre compris entre 0,6 et 3 
nm. 65 o/o d'entre eux ont un diametre compris entre 1 et 2 nm. 

On preleve 2,5 ml de cette solution que Ton seche sur une membrane de NAFION 1 17 (10 cm 2 ). La couche 
obtenue a une epaisseur d'environ 50 urn et contient 0,23 % de platine en poids. 

55 

EXEMPLE 8 

Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent = 1100. epaisseur = 180 \im) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 
60 Elle est sechee puis immergee 22 heures a 25° C dans une solution I contenant NiS04 a. 10 -1 mole/litre. 
HCOONH4 a 5 x 10- 1 mole/litre et 1,2 0/0 en poids d'ammoniac dissous, avec pour solvant un melange 
eau-ethanol (90:10 0/0 en volume). Le pH de la solution est 9,9. 

La membrane est ensuite irradiee 40 heures par les rayons y du cobalt 60 dans la solution I prealablement 
desaeree par barbotage a I'azote. Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,61 
65 Mrad/heure et 24.4 Mrad. 
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' La membrane est alors rincee a I'eau distillee et sechee sous courant d'azote. Elle presents un reflet 

metallique, . 

Les micrographies obtenues par microscopie electronique a transmission sur des coupes de ia membranes 
d'environ 50 nm d'epaisseur, montrent d'uhe part un dep6t de surface de 0,13 urn d'epaisseur constitue 
d'agregats metalliques de 3 a 10 nm de diametre, et d'autre part la presence d'agregats de nickel de 3,8 ± 2 
nm de diametre jusqu'a 8 p.m de profondeur a partir de la surface de la membrane. 

Le depdt de surface est conducteur de I'electricite. La charge moyenne en surface est de 2,5 mg par cm z de 
membrane. 



EXEMPLE 9 

Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent = 1100, epaisseur = 180 \im) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 

Elle est sechee puis immergee 22 heures a 25° C dans une solution II contenant N1SO4 a 10-1 mole/litre at 
HCOONa aSxirr 1 mole/litre avec poursoivant un melange eau-6thanol (70:30 o/o en volume). Lavaleur du pH 
de la solution II. initialement de 6,8 diminue a 5,6 a Tissue de ('impregnation. 

La membrane est alors irradiee 40 heures par les rayons y du cobalt 60 dans la solution II prealablement 
desaeree par barbotage a I'azote. Le d6bit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,61 
Mrad/heure et 24,4 Mrad. 

Elle est rincee a i'eau distillee puis sechee sous 1CT 2 Torr dans un dessicateur. 

U membrane presente une couleur brune tres Intense carcteristique des nanoagregats de metaux comme 
le nickel 

Les micrographies obtenues par microscopie electronique a transmission montrent que les agregats de 
nickel sont disperses sur une profondeur de 1 5 nm dans la masse de la membrane et que 70 o/o d'entre eux ont 
un diametre moyen de 23 ± 5 nm. 

La charge moyenne en poids de nickel dans la membrane est de 0,05 %. 



EXEMPLE 10 

Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent « 1100,_epalsseur = 180 p,m) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 

Elie est s6chee puis immergee 4 heures a 80°C dans une solution lll im contenant NiS0 4 a 5 X 10"i mole/litre 
et HCOONa a 10" 2 mole/litre, avec pour solvant un melange eau-ethanol (80:20 o/o en volume). 

La membrane est alors sechee puis immergee 10 minutes dans une solution tlltr contenant HCOONa & 1 
mole/litre, avec pour solvant un melange eau-6thanol (90:10 o/o en volume). Le pH de la solution tlfir a ete 
orealablernent ajuste a 11.5 avec une solution concentree de NaOH. 

La membrane est a nouveau sechee et analys6e au spectrophotometre UV-VIS pour contrdler la 
pr6cipitation de Ni(OH) 2 dans la masse du polymere. 

Elle est ensuite irradiee 34 heures par les rayons y du cobalt 60 dans la solution lllir prealablement desaer6e 
a I'azote. Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,3 Mrad/heure et 10,2 Mrad. La 
membrane est alors rinc6e a I'eau distillee et sechee sous azote. 

Etle presente la couleur brune caracteristique de nanoagregats de metaux comme le nickel. 

Les micrographies montrent que les agregats de nickel sont uniformement disperses dans la masse de la 
membrane et qu'ils ont un diametre moyen de 3 ± 1,5 nm. 

La charge en poids de nickel dans la membrane est de 0,01 o/o. 



EXEMPLE 11 



Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent « 1100, epaisseur - 180 jim) est degraissee au F 113 
puis bouillie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de la coloration brune. 

Elte est sechee puis immergee 5 heures a 50° C dans une solution IV lm contenant NiS0 4 a 2 X 1 0"i mole/ itre, 
CuS04 a 10" 1 mole/litre, et HCOONa a 10" 2 mole/litre, avec pour solvant un melange eau-ethanol (80:20 % en 

V Ta m membrane est alors sechee puis immergee 10 minutes dans une solution PW contenant HCOONa a 10 
mole/litre avec pour solvant un melange eau-6thanol (60:40 0/0 en volume). Le pH de la solution IW a ete 
prealablement ajuste a 12,1 avec une solution concentree de NaOH. 

La membrane est a nouveau sechee et analysee au spectrophotometre UV-VIS pour contrdler la 
precipitation de NI(OH)2 et Cu(OH)2 dans la masse du polymere. 

Elle est ensuite irradiee 63 heures par les rayons y du cobalt 60 dans la solution IV* prealablement desaeree 
a I'azote Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,61 Mrad/heure et 38,4 Mrad. La 
membrane est alors rincee a I'eau distillee et sechee sous azote. Elle presente une couleur rouge fonce. 

Les micrographies montrent que les agregats sont uniformement disperses dans la masse de la membrane 
et qu'ils ont un diametre moyen de 6 ± 2,5 nm. 

La diffraction electronique montre que les agregats ont une structure CFC avec un parametre de maille egal 
a 0,357 ± 0,003 nm (3,57 ± 0,03 A) ce qui correspond a des solutions solldes nickel-cuivre de 20 0/0 a 80 0/0 en 
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atomes de cuivre. 

Les charges en poids de nickel et de cuivre metallique sont respectivement 0 t 043 o/o et 0,054 o/o. 
EXEMPLE 12 

5 

Une membrane de NAFION 117 (poids equivalent « 1100, epaisseur = 180 \vm) est degraissee au F 113 
puis bouiliie dans un melange eau-ethanol (70:30 o/o en volume) jusqu'a disparition de ia coloration brune. 

Elie est sechee puis immergee 2 heures a 25°C dans une solution Vim contenant NiS0 4 a 5 X 10" 2 mole/litre, 
CUSO4 a 10 -1 mole/litre, et HCOONa a 10" 2 mole/litre, avec pour solvant un melange eau-ethanol (80:20 0/0 en 
10 volume). 

La membrane est alors sechee puis immergee 10 minutes dans une solution V ir contenant HCOONa a 5 X 
10" 1 mole/litre avec pour solvant un melange eau-ethanol (85:15 0/0 en volume). Le pH de cette solution a 
prealablement ete ajuste a 11,8 avec une solution concentree de NaOH. 

La membrane est a nouveau sechee et analysee au spectrophotometre UV-VIS pour contrdler la 
15 precipitation de Ni(OH>2 et Cu(OH)2 dans la masse du polymere. 

Elle est ensuite irradiee 15 heures par les rayons y du cobalt 60 dans la solution W prealablement desaeree 
a Tazote. Le debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,3 Mrad/heure et 4,5 Mrad. 

La membrane est alors rincee a I'eau distillee et sechee sous azote. Elle presente une couleur brune 
caracteristique de nanoagregats de ces deux metaux. 
20 Les micrographies montrent que les agregats metalliques sont uniformement disperses dans la membrane 
et qu'ils ont un diametre moyen de 3,7 ±1,7 nm. 

Les charges en poids de nickel et de cobalt metallique sont respectivement 0,003 0/0 et 0,002 0/0. 

EXEMPLE 13 

25 

On prepare une solution VI contenant 0.84 0/0 en poids de NAFION 117 dissous, Pb(CI04)2.3H20 a 1,2 X 
10" 3 mole/litre et HCOONa a 1,8 X ^Qr z mole/litre, avec pour solvant un melange eau-ethanol (86:14 0/0 en 
volume). _ ,. =. 

. , La solution VI est desaeree par barbotage a I'azote puis irradiee 17 heures par les rayons y du cobalt 60. Le 
30 debit de dose et la dose d'irradiation sont respectivement 0,33 Mrad/heure et 5,6 Mrad. 

On obtient alors une solution subcolloTdale de couleur brun-jaune contenant 2,9 0/0 du poids du polymere en 
plomb metallique. 

Une goutte de cette solution diluee 20 fois est sechee sur une grille et examinee en microscopie 
electronique a transmission. Les agregats de plomb observes ont un diametre de 2 ± 0,5 nm. 
35 On preleve 5 ml de la solution colloTdale non dilu6e que Ton seche sur la couche composite NAFION 
117/agregats de Pt de I'exemple 7. La deuxieme couche obtenue a une epaisseur d'environ 20 u.m et contient 
2,9 % en poids de plomb. 

EXEMPLE 14 

40 ' . 

On prepare une solution VII contenant 4,5 0/0 en poids de NAFION 1 17 dissous et CuS04 £ 4,5 10~ 4 mole 1~\ 
avec pour solvant un melange eau-isopropanol (98:2 0/0 en volume). 

On prepare une solution VIII contenant 4,50/o en poids de NAFION 1 17 dissous et Ag2S04 £ 2,4 10" 4 mole 1~ 1 , 
avec pour solvant un melange eau-isopropanol (98:20/o en volume). 
45 Les solutions VII et VIII sont desaerees par barbotage a I'azote puis irradiees 54 minutes par les rayons y du 
cobalt 60. Les debits de dose et les doses d'irradiation sont respectivement 0,95 Mrad/heure et 0,86 Mrad 
pour la solution VII, 0,20 Mrad/heure et 0,18 Mrad pour la solution VIII. On obtient deux solutions colloidales : 

- la solution colloTdale de cuivre. de couleur rouge, contient 0,063 0/0 en poids de polymere de cuivre 
metallique. Les agregats ont un diametre moyen de 9,2 nm. 
50 - la solution colloTdale d'argent, de couleur jaune, contient 0,1 1 0/0 en poids de polymere d'argent metallique. 
Les agregats ont une diametre moyen de 4,5 nm. 

On melange sous azote 0,4 ml de la solution colloTdale d'argent avec 3 ml de la solution colloTdale de cuivre. 
On obtient une solution colloTdale contenant respectivement en poids de polymere 0,056 0/0 de cuivre 
metallique et 0,013 0/0 d'argent. 

55 



Revendications 

60 

1. Composition comprenant des agregats metalliques ou multimetalliques et au moins un polymere 
fluore echangeur d'ions. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu les agregats ont un diametre moyen 
inferieur a 50 nm et sont formes d'un ou plusieurs metaux choisis parmi les metaux nobles et les metaux 

65 non nobles. 
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3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que ies agregats sont un melange 
d'agr6gats d'un metal 1 et d'agregats d'un metal 2 ; le metal 1 et le metal 2 pouvant etre chacun un 
melange d'un ou plusieurs metaux cholsls parml Ies m6taux nobles et Ies metaux non nobles. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle est sous forme 
colloTdaie. ^ 5 

5. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le poiymere fluore 
echangeur d'ions est sous la forme d'une membrane. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que Ies agregats sont repartis dans ia 
masse de la membrane. 

7. Composition seion la revendication 6, caracterisee en ce que le diametre des agregats varie selon 10 
leur localisation en profondeur. 

8. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que Ies agregats sont repartis a la surface 
de la membrane. 

9. Composition seion la revendication 5, caracterisee en ce que Ies agregats sont repartis a la surface 

et dans la masse de la membrane. 15 

10. Precede de preparation de la composition selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
qu'on met en contact une solution d'au moins un sel metalllque avec le poiymere fluore echangeur d'ions 
puis qu'on effectue une reduction radiolytique du ou des sels metalliques. 

1 1 . Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le solvant de la solution de sels metalliques 

est un melange eau-alcool. 20 

12. Procede de preparation de la composition selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on dissout 
dans un solvant une ou plusieurs compositions comprenant des agregats metalliques ou multlmetalllques 
et au moins un poiymere fluore echangeur d'ions. 

13. Procede de preparation de la composition selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce qu'on 
depose sur la membrane une solution coilo'idale selon la revendication 4 puis qu'on effectue un sechage 25 
suivi eventuellement d'un traitement thermique. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le ou Ies metaux des agregats de la solution 
colloTdaie sont differents du ou des metaux des agregats eventuels contenus dans la membrane. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce qu'on peut deposer une ou plusieurs 
couches de polymeres sur chaque face de la membrane, le ou Ies metaux des agregats de chaque 30 
chouche pouvant etre differents. 
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